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(57/ La presente invention a pour objet de nouveaux phos- 
pnonates d'elements tetravalents et leur procede de prepa- 
ration. L'invention concerne plus particulierement des 
phosphonates de metalloTdes tels que le silicium ou de me- 
taux tels que le titane, I'etaln et le zirconium. 

L'une des voies de synthese consiste a faire reagir dans 
des conditions anhydres, un phosphonate organique et un 
halogenure d'element tetravalent 
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NOUVEAUX PHOSPHONATES D'ELEMFNT S TETRAVAl FNTS ET I FDR 

PROCEDE DE PREPARATION 



La pr6sente invention a pour objet de nouveaux phosphonates d'elements 
tetravalents et leur proc6de de preparation. L'invention concerne plus 
particulferement des phosphonates de m&alloides tels que le silicium ou de 
m§taux tels que le titane, l'6tain et le zirconium. 

La presente invention vise egalement la preparation desdits phosphonates 
selon plusieurs variantes d'execution. 

Les phosphonates m6talliques sont des materiaux hybrides 
organiques/inorganiques susceptibles d'etre utilises comme catalyseurs, 
absorbants ou 6changeurs d'ions. II importe d'en disposer de nouveaux afin de 
developper de nouvelles applications. 

II a maintenant et6 trouve et c'est.ce qui constitue I'objet de la pr6sente 
invention, de nouveaux phosphonates d'elements fetravalents r6pondant & la 
formule generate : 

M(0 3 PR) 2 (I) 

dans laquelle : 

- M repr6sente on 6l6ment tetravalent appartenant aux groupes (IVa) ou (IVb) 
de la classification p6riodique, 

- R reprdsente un atome d'hydrogdne ou un radical hydrocarbons monovalent, 
eventuellement substitu6 ayant de 1 & 40 atomes de carbone. 

Dans le present texte, on se r6fere ci-apr6s k la Classification p6riodique 
des elements publtee dans le Bulletin de la Soci6te Chimique de France, n°1 
(1966). 

Les phosphonates de I'invention r§pondent plus particulierement a la 
formule (I) dans laquelle M represente un 6l6ment du groupe (IVa) tel que le 
titane, le zirconium, I'hafnium, et de preference, le titane ou le zirconium. 

S'agissant des Elements du groupes <IVb), M repr6sente le silicium, le 
germanium, retain et le plomb, de preference, le silicium ou retain. 

Les phosphonates m6talloTdiques ou metalliques de I'invention sont des 
produits & structure lamellaire. 

Une classe pr6f6r6e de phosphonates sont les phosphonates de silicium 
repondant & la formule (D : 

Si(0 3 PR) 2 (!') 
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dans laquelle R a la signification donn6e pr6c6demment. 

Les phosphonates de silicium obtenus selon I'invention ont la 
caracteristique mise en evidence par analyse RMN 29Si, de posseder un atome 
de silicium hexacoordin6. Le spectre des produits obtenus se r6duit &un pic & 
6 = - 211,9 ppm. 

Dans les phosphonates rSpondant & la formule (I), la nature du radical R est 
tr6s variable. 

R represente un atome d'hydrogdne ou un radical hydrocarbons 
monovalent, substitu6 ou non qui peut etre un radical aliphatique acyclique 
satur6 ou insature, lineaire ou ramifie ; un radical carbocyclique ou 
heterocyclique sature, insaturfi ou aromatique, monocyclique ou polycyclique. 

R peut prendre diverses significations.-Differents.exemples sont donn6s ci- 
apres mais ils ne sont en aucun cas limitatif, 

Dans les compos6s de formule (I), R represente pr§ferentiellement un 
radical aliphatique acyclique, sature ou insature, Iin6aire ou ramifie. 

Plus precis6ment, R represente un radical aliphatique acyclique lin§aire ou 
ramifie ayant de preference de 1 & 12 atomes de carbone, sature ou comprenant 
une & plusieurs insaturations sur la chaTne, generalement, 1 & 3 insaturations qui 
peuvent etre des doubles liaisons simples ou conjuguees ou des triples liaisons. 

La chaTne hydrocarbonee peut etre eventuellement : 

- interrompue par Tun des groupes suivants Z : 

-O-; -CO-; COO-; -NR r ; -CO-NR-j- ; -S- ; -SO2- ;-NR-|-CO-; 
dans lesdites formules R| represente un atome d'hydrog6ne, un groupe alkyle 
lineaire ou ramifie ayant de U 6 atomes de carbone, de preference, un 
radical m6thyle ou 6thyle, 

- et/ou porteuse de Tun des substituants suivants : 

-OH ; -COOH ; -COOX ; -CO-N(R 1 )(R 2 ) ; -COOR-| ; -CHO ; -CO^ ; -N0 2 ; -X ; 

-CFg. 

dans ces formules, R 2 ayant la meme signification que R t donnee 
prec6demment. 

II est egalement possible que R represente un radical aliphatique 
acyclique, sature ou insature, Iin6aire ou ramifie eventuellement porteur d'un 
substituant cyclique. Par cycle, on entend un cycle carbocyclique ou 
heterocyclique, sature, insature ou aromatique. 

Le radical aliphatique acyclique peut etre relie au cycle par un lien valentiel 
ou par Tun des groupes Z pr6cites. 

Comme exemples de substituants cycliques, on peut envisager des substi- 
tuants cycloaliphatiques, aromatiques ou heterocycliques, notamment cyclo- 
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aliphatiques comprenant 6 atomes de carbone dans le cycle ou benz6niques f ces 
substituants cycliques 6tant eux-m6mes 6ventuellement porteurs d'un ou 
plusieurs substituants. 

Comme exemples de tels radicaux, on peut mentionner, entre autres, le 
radical benzyle. 

Dans la formule g6n6rale (I), R peut reprGsenter 6galement un radical 
carbocyclique satur6 ou comprenant 1 ou 2 insaturations dans le cycle, ayant 
g6n6ralement de 3 & 7 atomes de carbone, de preference, 6 atomes de carbone 
dans le cycle. 

Comme exemples pref6r6s de radicaux R, on peut citer les radicaux 
cyclohexyle ou cyclohex§ne-yle. 

Le radical R peut repr6senter preferentiellement un radical carbocyclique 
aromatique, et notamment benz6nique r§pondant & la formule g6n6rale (II) : 



dans ladite formule (II) : 

- n est un nombre entier de 0 & 5, de preference de 0 & 3, 

- Q repr6sente R 3 , Tun des groupes ou fonctions suivantes : 

. un radical alkyle, Iin6aire ou ramifi6, ayant de 1 & 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 A 4 atomes de carbone, tel que nrfethyle, ethyle, propyle, 
isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyie, tert-butyle, 

. un radical akfenyle Hn6aire ou ramifie ayant de 2 & 6 atomes de carbone, de 

preference, de 2 & 4 atomes de carbone, tel que vinyle, allyle, 

. un radical alkoxy Iin6aire ou ramifie ayant de 1 & 6 atomes de carbone, de 

preference de 1 A 4 atomes de carbone tel que les radicaux nrfethoxy, ethoxy, 

propoxy, isopropoxy, butoxy, 

. un groupe acyle ayant de 2 & 6 atomes de carbone, 

. un radical de formule : 




-R 5 -OH 
-R5-COOR7 



-R5-CHO 
-R 5 -N0 2 
-R 5 -CN 



-R 5 -N(R 7 )(R8) 

-R 5 -CO-N(R 7 )(R8) 

-R 5 -SH 
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-Rs-x 




dans lesdites formules, R 5 repr6sente un lien valentiel ou un radical 
hydrocarbone divalent, Iin6aire ou ramifte, satur6 ou insature, ayant de 1 & 6 
atomes de carbone tel que, par exemple, methylene, ethylene, propylene, 
isopropylene, isopropylid§ne ; les radicaux R7 et R 8 , identiques ou differents, 
repr6sentent un atome d'hydrogdne ou un radical alkyle lineaire ou ramifie 
ayant de 1 & 6 atomes de carbone ; X symbolise un atome d'halogene, de 
preference un atome de chlore, de brome ou de fluor. 
- Q represente R 4 » Tun des radicaux plus complexes suivants : 



- m est un nombre entier de 0 & 5, de preference de 0 a 3, 

. R Q ayant la signification donn6e pr6c6demment pour R 3 , 

. Rg represente un lien valentiel ; un groupe hydrocarbons divalent, lin§aire 

ou rarnifie, satur6 ou insature ayant de 1 & 6 atomes de carbone tel que par 

exemple, methylene, ethylene, propylene, isopropylene, isopropylidSne ou 

Tun des groupes suivants d6nomm6s Z : 

-O- • -CO- ; COO- ; -NR 7 - ; -CO-NR r ; -S- ; -S0 2 - ; -NR7-CO-; 
dans lesdites formules R 7 represente un atome d'hydrogene, un groupe 
alkyle Iin6aire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de preference, 
un radical methyle ou ethyle. 

Comme exemples de radicaux R r6pondant & la formule (II), on peut 
mentionner plus pr6cis6ment les radicaux phenyle, tolyle ou xylyle, 1- 
m6thoxyph6nyle f 2-nitrophenyle et ies radicaux biphenyle, 1,1'- 
methyienebiph6nyle f 1 ,1 '-isopropylidenebiph6nyle, 1 ,1 '-carboxybiphenyle, 1 , V- 
oxybiph6nyle, I.V-iminobiphenyle : lesdits radicaux pouvant etre substitues par 
un ou plusieurs radicaux Q tels que pred6fini. 

R peut egalement representer un radical hydrocarbon^ aromatique 
polycyclique ; les cycles pouvant former entre eux des systemes ortho- 
condens6s, ortho- et peri-condenses. On peut citer plus particulierement, un 
radical naphtaienique. 

Dans la formule g6n6rale (I), R peut 6galement repr6senter un radical 
heterocyclique, sature, insature ou aromatique, comportant notamment 5 ou 6 
atomes dans le cycle dont 1 ou 2 heteroatomes tels que les atomes d'azote, de 
soufre et d'oxygdne. 

II est & noter que si le radical R comprend un cycle quelconque, il est 
possible que ce cycle porte un substituant. La nature du substituant est 




dans lequel : 
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quelconque dans la mesure ou il n'interfdre pas au niveau du produit d6sir6. R 3 
illustre le type de substituants courarnment rencontres. Les substituants portes le 
plus souvent par le cycle sont un ou plusieurs radicaux alkyle ou alkoxy ayant de 
preference de 1 & 4 atomes de carbone, un atome d'halogene. 

Parmi tous les radicaux R precites, les phosphonates de Invention 
comprennent pr6f6rentiellement & titre de radicaux R f un radical alkyle lineaire ou 
ramifie ayant de 1 & 6, de preference, 1 & 4 atomes de carbone 6ventuellement 
porteur d'une fdnction acide, amide ou ester, ou un radical phenyle. 

La pr6sente invention permet d'acc6der selon le proc6d6 de Tinvention 
d6crit ci-apr£s aux phosphonates de formule (ID difficiles £ obtenir en raison de 
leur propension & s'hydrolyser. 

Les phosphonates de silicium pr6f6r6s selon Tinvention repondent & la 
formule (ID dans laquelle R represente un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant 
de 1 & 6, de preference, 1 & 4 atomes de carbone ou un radical ph6nyle. 

Un autre objet de I'invention reside dans le procede de preparation desdits 
phosphonates. 

Une premiere variante de preparation consiste & faire r6agir en milieu 
anhydre, un phosphonate organique et un halog6nure d'eiement tetravalent. 

Une deuxidme variante est de faire la reaction en milieu anhydre, entre un 
phosphonate organique dihalog6n6 et un alkoxyde d'eiement tetravalent, 

Une autre variante consiste & mettre en contact toujours en milieu anhydre, 
un phosphonate organique dihalog6n6 et un halog6nure d'eiement tetravalent, en 
presence d'un solvant organique, oxyg6n6, polaire. 

Plus pr6cisement, selon le premier mode de preparation, on fait reagir : 

- un phosphonate organique r6pondant A la formule (III) : 

R-PO-(OR') 2 OH) 

dans ladite formule (III) : 
• R a la signification donn6e pr6c6demment, 

- R' est un groupe hydrocarbone de nature quelconque, 

et 

- un halog6nure d'eiement tetravalent (IV) : 

MX 4 (IV) 

dans ladite formule (IV) : 

- X represente un atome d'halogene tel que le chlore, le brome et I'iode, de 
preference, le chlore, 

- M represente un element tetravalent appartenant aux groupes (IVa) ou (IVb) 
de la classification p6riodique. 
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Concernant plus precisement la nature des phosphonates organiques de 
formule (III) mis en oeuvre dans le procede de I'invention, on peut dire que ce 
sont des produits connus et/ou facilement accessibles par une voie de synthese. 

Ainsi, on peut se reporter pour les synthetiser a un procede de preparation 
selon la reaction d'Arbuzov mentionnee dans I'ouvrage de Jerry MARCH - 
Advanced Organic Chemistry, chapitre 6-47, page 959, 4^me edition (1992). 

Les reactifs mis en oeuvre preferentiellement dans le proced6 de I'invention 
sont pour les composes de formule (III), le dimethylphenylphosphonate, le 
dimethylethylphosphonate, le diethylphenylphosphonate et pour les halogenures 
de formule (IV), TiCI* TiBr 4 , Til 4 . ZrCI 4 . ZrBr* Zrl* SnCI* SnBr* Snl 4 . SiCI 4 , 
SiBr 4 , Sil 4 . 

Les-reactifs -de formule- (III) ou (IV) sont mis en oeuvre-en une quantity 
proche de la stoechiometrie a savoir de 90 a 120 % de la quantite 
stoech iometrique. 

En effet, si Ton s'ecarte trop de la stoechiometrie, on obtient des produits 
mal condens6s, pouvant entre autres comprendre des atomes d'halogene. 

Conformement au procede de I'invention, on conduit la reaction, dans des 
conditions anhydres, de preference dans un solvant organique. 

Le choix du solvant est determine en fonction de plusieurs param6tres. 

II doit etre tnerte dans les conditions reaction nelles. 

II est preferable qu'il permette la dissolution au moins partielle de 
I'halogenure de I'element tetravalent. 

On fait appel de preference, & un solvant organique, aprotique, non 
oxyg6n§, et plus particulidrement a un solvant aprotique, peu polaire ou 
legerement polaire. 

Comme exemples de solvants convenant a la pr6sente invention, on peut 
citer en particulier les hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques, halogen§s ou 
non. 

A titre d'exemples d'hydrocarbures aliphatiques, on peut citer plus 
particulierement les paraffines tels que notamment, I'hexane, I'heptane, I'octane, 
le nonane, le decane, le undecane, le dod6cane, le tetrad6cane ou le 
cyclohexane, et le naphtalene et les hydrocarbures aromatiques et plus 
particulierement les hydrocarbures aromatiques comme notamment le benzene, 
le toluene, les xylenes, le cumene, les coupes petrolieres constituees de 
melange d'alkylbenz§nes notamment les coupes de type Solvesso®. 

En ce qui concerne les hydrocarbures halogen§s aliphatiques ou 
aromatiques, on peut mentionner plus particulierement, les hydrocarbures 
perchlores tels que notamment le tetrachloromethane, le tetrachloroethylene. 
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l'hexachloro6thane ; les hydrocarbures partieilement chlores tels que le 
dichloromethane, le chloroforme, le 1 ,2-dichloro6thane, le 1,1,1-trichloro6thane, 
le 1,1,2,2-tetrachloroethane, le pentachloroethane, le trichloro6thyiene, le 1- 
chlorobutane, le 1 ,2-dichlorobutane ; le monochlorobenzene, le 1,2- 
dichlordbenzene, le 1,3-dichlorobenzene, le 1 ,4-dichlorobenzdne, le 1,2,4- 
trichlorobenzene ou des melanges de differents chlorobenzdnes ; le bromoforme, 
le bromoethane ou le 1 ,2-dibromoethane ; le monobromobenzene ou des 
melanges de monobromobenzene avec un ou plusieurs dibromobenzenes ; le 1- 
bromonaphtaiene. 

Les solvants preferes sont le dichloromethane et le p-xy!ene. 

On peut 6galernent utiliser un melange de solvants organiques. 

La concentration de Thalogenure de reiement tetravalent dans le solvant 
peut varier dans de larges lirnites. Ainsi, on met gen6ralement en oeuvre de 0,1 & 
10 mol d'halogenure par litre de solvant. II n'y a pas d'inconv6nient £ se situer & 
de faibles concentrations si ce n'est le probieme de productivity de Tappareillage. 

La temperature & laquelle s'effectue la reaction est avantageusement 
choisie dans une gamme de temperature allant de la temperature ambiante & 
200°C, de preference, entre 100°C et 150°CX Par "temperature ambiante", on 
entend une temperature g6n6ralement comprise entre 15°C et 25°C. 

La reaction peut etre conduite, sous pression atmosph6rique ou des 
pressions superieures & la pression atmosph6rique, allant par exemple de 1 a 
1 00 bar, et situ6 de preference, entre 5 et 20 bar. 

Selon une variante pr6f6ree du proc6d6 de I'invention, on conduit le 
proc6de de invention, sous atmosphere controiee de gaz inertes. On peut etablir 
une atmosphere de gaz rares, de preference I'argon mais il est plus 6conomique 
de faire appel & I'azote. 

D'un point de vue pratique, le proc6d6 selon I'invention est simple & mettre 
en oeuvre. 

Un mode pr6f6re consiste d'abord & mettre le phosphonate organique en 
solution dans le solvant organique, a ajouter Phalogenure de reiement tetravalent. 
La reaction etant exothermique, on controle la temperature en refroidissant si 
n6cessaire de telle sorte que la temperature se situe entre 0°C et 20°C. 

La cristallisation du produit obtenu est effectu6e par chauffage, de 
preference, sous pression, du melange r6actionnel & une temperature situee 
entre la temperature ambiante et 200°C, de preference, entre 100°C et 150°C. 

A titre indicatif, la duree du chauffage peut etre comprise entre 2 et 
24 heures. 

Le phosphonate obtenu precipite. 
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II est separe selon les techniques classiques de separation solide/liquide, 
eventuellement lave, de preference, avec le meme solvant organique que celui 
de la reaction. On obtient un solide, generalement blanc qui peut etre seche a 
une temperature comprise entre la temperature ambiante et 700°C, de 
preference entre 40°C et 200°C. 

II est a noter que si la temperature de la reaction et/ou la duree de la 
reaction sont insuffisantes, la condensation n'est pas totale et I'on peut obtenir un 
phosphonate dans lequel il reste des atomes d'halogene et des residus R'. Ceux- 
ci peuvent etre elimines en poursuivant la cristallisation. 

A cet effet, on peut proceder a une operation de recristallisation dans un 
solvant organique. 

Pour ce faire, on fait appel a un solvant qui est choisi parmi les alcools, de 
preference, aliphatiques et plus particulierement les alcools secondaires ou 
tertiaires. Ainsi, le sec-butanol et le tert-butanol sont les solvants pr6feres. 

Generalement, on met le phosphonate obtenu en suspension dans le 
solvant organique, a raison par exemple, de 20 a 25 mol d'alcool par mol 
d'element tetravalent. 

On chauffe ensuite a. une temperature situee de preference, entre 100°C et 
150°C, pendant une duree d'au moins 1 heure et pouvant atteindre 200 heures et 
plus. 

Ensuite, on recupere d'une maniere classique, le produit cristallise. 

Selon la deuxieme variante du procede de I'invention, on fait la reaction en 
milieu anhydre, entre un phosphonate organique dihalogen6 et un alkoxyde 
d'6lement tetravalent. 

Ainsi, on fait rSagir : 

- un phosphonate organique dihalog6ne repondant a la formule (V) : 

R-PO-(X) 2 (V) 

dans ladite formule (V) : 

- R a la signification donnee precedemment, 

- X represente un atome d'halogene tel que le chlore, le brome et I'iode, de 
preference, le chlore, 

et 

- un alkoxyde d'element tetravalent (VI) : 

M(OR') 4 (VI) 

dans ladite formule (VI) : 

- R' est un groupe hydrocarbone de nature quelconque, 

- M represente un 6lement tetravalent appartenant aux groupes (IVa) ou (IVb) 
de la classification periodique. 
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S'agissant des phosphonates organiques halogenes de formule (V) mis en 
oeuvre dans le procede de I'invention, on peut dire que ce sont des produits 
connus et/ou facilement accessibles par une voie de synthase. 

A cet effet, on peut se referer pour les preparer, a I'article de A.M. Kinnear 
et al, J. Chem. Soc. pp.3437 (1952) qui decrit la reaction d'un halogenure 
d'alkyle, du trichlorure de phosphore et du chlorure d'aluminium, suivie par une 
reaction d'hydrolyse. 

En ce qui concerne les alkoxydes de formule (VI), beaucoup sont 
disponibles dans le commerce, lis peuvent etre prepares d'une maniere connue, 
notamment par reaction d'un halogenure metallique (ou metalloidique) et d'un 
alcool [Metal alkoxides. D.C. Bradley, R.C. Mehrotra, D.T. Gaur, Academic Press 
pp. 10-41 (1978)]. 

Les reactifs mis en oeuvre preferentiellement dans le proc6d6 de I'invention 
sont pour les composes de formule (V), le dichloromethylphosphonate, le 
dichloroethylphosphonate, le dichlorophenylphosphonate et pour les alkoxydes 
de formule (VI), le tetramethoxytitane, le tetraethoxytitane, le 
tetraisopropoxytitane, le t6tra6thoxyzirconium, le tetramethoxysilane, le 
tetra&hoxysilane, le tetraisopropoxysilane. 

Le proced6 de mise en oeuvre des r§actifs est identique a ce qui est d6crit 
pr6c6demment. La reaction est conduite dans des conditions anhydres, de 
pr6f6rence, dans un solvant organique tel que precite. 

II est egalement possible d'effectuer Toperation de cristallisation pour 
obtenir des produits bien cristallises. 

Une autre variante consiste a mettre en contact toujours en milieu anhydre, 
un phosphonate organique dihalog6ne et un halog6nure d'el6ment tetravalent, en 
presence d'un solvant organique polaire oxyg6ne, aprotique, par exemple, un 
6ther-oxyde ou protique, notamment un alcool. 

On peut ainsi faire appel a un phosphonate organique dihalog6n6 
rdpondant a la formule (V) et a un halogenure d'6!6ment t6travalent r§pondant & 
la formule (IV). 

La nature desdits composes a deja et6 precise dans le present texte. 

En ce qui concerne le reactif de type ether ou alcool, on precise que Ton a 
recours a un ether-oxyde qui peut etre choisi notamment parmi les ether-oxydes 
aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques et, plus particulidrement, I'oxyde 
de diethyle, I'oxyde de dipropyle, I'oxyde de diisopropyle, I'oxyde de dibutyle, le 
methyltertiobutylether, I'oxyde de dipentyle, I'oxyde de diisopentyle, le 
dim6thylether de I'ethyleneglycol (ou 1,2-dimethoxyethane), le dimethylether du 
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diethyldneglycol (ou 1 ,5-dim6thoxy 3-oxapentane) ; I'oxyde de biph6nyle ou de 
benzyle ; le dioxane, le tetrahydrofuranne (THF). 

Dans le cas de la mise en oeuvre d'un alcool, on fait appel de preference, & 
un alcool aliphatique, de preference, secondaire ou tertiaire, ayant au moins 3 
atomes de carbone. On choisit avantageusement, le tert-butanol. 

La quantity de solvant oxygen6 mis en oeuvre est tr6s variable. Ainsi, on 
peut en mettre de telle sorte que la concentration de Phalog6nure de I'eiement 
tetravalent dans le solvant varie entre 0,4 et 40 mol d'halog6nure par litre de 
solvant. 

II est A noter qu'il est egalement possible d'avoir egalement un solvant 
organique non oxyg6ne, apolaire ou I6g6rement polaire, de preference, de type 
hydrocarbure aliphatique ou aromatique, halog6n6 ou pas. II y a lieu de se 
reporter & ce qui a 6te prec6demment d6crit sur la nature des solvarits et les 
quantites mises en oeuvre. 

Les r6actifs de formule (V) ou (IV) sont mis en oeuvre en une quantity 
proche de la stoechiometrie a savoir de 90 & 120 % de la quantite 
stoechiornetrique. 

Les conditions de temperature et de pression sont identiques. 

D'une manifere pr6f6r6e, on met en oeuvre l'halog6nure de I'eiement 
tetravalent, le solvant organique oxyg6n6, puis le phosphonate dihalog6n6 
eventuellement dans un solvant organique non oxygenfe, apolaire ou 16g6rement 
polaire. 

En fin de reaction, le produit pr6cipite. II est s6par6 et si d6sir6, recristallis6 
comme prec6demment d6crit. 

II y a lieu de remarquer que les phosphonates de invention peuvent §tre 
fabriqu6s selon diverses voies. Le choix de Tune plus particulidrement sera guide 
selon la disponibilite ou Taccessibilite plus ou moins grande des r6actifs de 
depart. 

Le procede de Nnvention est particulierement interessant car it permet de 
preparer des phosphonates d'eiements tetravalents sensibles & I'eau, soit en 
raison de la presence d'un radical hydrocarbone porteur d'une fonction 
susceptible de s'hydrolyser (par exemple, ester ou amide), soit du fait que le 
materiau lui-meme est susceptible de s'hydrolyser et c'est le cas des 
phosphonates de silicium. 

On donne ci-aprds des exemples de realisation de I'invention. 
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Les exemples 1 & 5, 10, concernent un phosphonate de titane, Pexemple 6, 
un phosphonate de zirconium, les exemples 7 et 9, un phosphonate d'etain, 
I'exemple 8, un phosphonate de silicium. 

Les exemples 11 et 12 concernent la recristallisation respectivement d'un 
phosphonate d'etain et d'un phosphonate de titane. 

Exemple 1 : 

Synthase du ohenvlphosnhonate da ti tane nar reaction Antra i fi 
tetraisopropoxvde de titane et le dichlorophenvlp hosphonate. 

Les quantites de r6actifs et de solvant sont precisees dans |e tableau 
suivant : 



r6actifs 


quantitfes 


n (mol) 


Ti(0«Pr)4 


1,60 a 


0,004 


PhPOCI 2 


1.13 a 


0,008 


CH 2 CI 2 


5 ml 





L'addition & 0°C du tetraisopropoxyde de titane au 
dichloroph6nylphosphonate en solution dans le dichloromethane conduit & une 
solution jaune-orang6e. 

La reaction est tr6s exothermique. 

Apr&s 5 heures & 1 1 0°C, un gel monolithique jaune clair est obtenu. 

Aprds vieillissement & 110°C pendant 91 heures, le gel est blanc. Le liquide 
de syn6r6se est incolore, 

Aprds separation du liquide de syn6rdse et lavage au dichloromethane (3 x 
10 ml), le solide est s£ch6 sous pression r6duite (10 mm de mercure) & 110°C 
pendant 3 heures. 

On recueille alors 1 ,39 g d'une poudre blanche dont fanalyse est donn6e ci- 
dessous. 



Analyse eiementaire (pourcentaoes donnes en masse) 
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%Ti 


%P 


%0 


%C 


%H 


%CI 


trouve 


11,45 


16,15 


25,89 


39,43 


3,08 


4,00 


calcule 


13,30 


17,23 


26,68 


40,01 


2,78 


0 



L'analyse correspond a un produit repondant a la formule 
TiP2.i906.77Ci3,74Hi2,88Clo,47 et qui peut etre comparee a la formule theorique 
suivante : TiP2O6Ci2Hi0. 

Analyse Par spectroscopic a disnersion d'en e rgie ries rflyp nff x , (Analyse 
structural^ etchimique des materiaux, J.-P. Eberhart, Ed. Dunod, Paris, 1989) : 



(P/Ti) 
atomique 
moyen 


(Cl/Ti) 
atomique 
moyen 


homogen6it6 
& I'echelle 
micronique 


2,21 


0,43 


homoq£ne 



Analyse thermogravimetriaue entre la temperatur e ambiante et 1200°O ; 



Am/m* (%) observe 
entre 180et300 °C 


Am/m (%) 
observee apres 400°C 


2,3 


40,5 


Th. : Ti(0 3 PPh) 2 ^ , ° 2 ^TiP 2 0 7 - 


38.4 



* = Am/m (%) est la perte de masse relative a la masse de depart. 

Resonance maqnetiaue nucleaire du phos phore 31 a I'etat solide ; 
Le deplacement chimique du pic majoritaire est a -3,9 ppm. 

Par diffraction des rayons X. on determine une distance interlamellaire de 
15,1 A. 

La surface sp6cifique determinee par la methode BET (S. BRUNAUER, P.H. 
EMMETT, E. TELLER, J. Am. Chem. Soc.. 1968. 309. 60) est de 171 m2/g. 



2753971 



13 

Exemple 2 ; 

Synthase du phenvlphosphpnate de titane par reaction entre |g 
tetrachlorure de titane et le dichlorophenvlphosphonate en presence d'ether 

isopropylique, 

5 Les quantites de reactifs et de solvant sont precisees dans le tableau 

suivant : 



reactrfs 


quantites 


n (mol) 


TiCU 


0,87 g 


0,005 


PhPOCl2 


1,68 g 


0,009 


'Pr 2 0 


2,5 ml 


0,018 


CH2CI2 


5 ml 





Uaddition & 0°C du tetrachloride de titane au dichloroph6nylphosphonate 
10 en solution dans le dichlorom6thane conduit & une solution jaune-orang6e. 

La reaction est trds exothermique. 

L'6ther isopropylique est alors ajoute. 

Apr§s 24 heures a 1 1 0°C, un gel jaune clair est obtenu. 

Apr6s vieillissement & 110°C pendant 82 heures, le gel est toujours jaune. 
15 Le liquide de syn6r6se est orang6. 

Apr6s separation du liquide de synerfese et lavage au dichloromethane (3 x 
iO ml), le solide est s6ch§ sous pression reduite (10 mm de mercure) a 110°C 
pendant 3 heures. 

On recueille alors 1,41 g d'une poudre jaune clair dont Tanalyse est donn§e 
20 ci-dessous. 



Analyse 6l6 mentaire foourcentaaes donnes en masse) 





%Ti 


%P 


%o 


%C 


%H 


%CI 


trouvd 


11.35 


15,38 


22,55 


36,29 


3,06 


11,37 


calcule 


13,30 


17,23 


26,68 


40,01 


2,78 


0 
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L'analyse correspond a un produit repondant a la formule 
TiP2,09O5,95Ci2,76Hi2,9iCli > 35 et qui peut etre comparee a la formule theorique 
suivante : TiP2C>6Ci2Hio. 

Analyse par spectroscope a dispersion d'fenergie d es ravons X (Analyse 
structural et chimique des materiaux, J.-P. Eberhart, Ed. Dunod, Paris, 1989) : 



(P/Ti) 
atomique 
rnoyen 


(Cl/Ti) 
atomique 
moyen 


homogeneity 
a r6chelle 
micron ique 


2,14 


1,30 


homog&ne 



Analyse thermoaravim&riaue entre la temperature ambiante et 1?OQ°n • 



Am/m* (%) observe 
entre 180 et 300 °C 


Am/m(%) 
observee apres 400°C 


5,7 


36,8 


A,0 2 

Th .Ti(0 3 PPh) 2 ^TiP 2 0 7 


38,4 



* = Am/m (%) est la perte de masse relative & la masse de depart. 

Rfesonance maqnStiaue nucteaire du phosohore 31 a I'fetat solids : 
Le d6placement chimique du pic majoritaire est & -3,3 pprn. 

Par diffraction des rayons X. on determine une distance inter larnellaire de 
15,1 A. 

La surface specif ique d§terminee par la mfethode BET est de 500m 2 /g. 



Exemple 3 ; 

Synthase du phSnvlohosphonate de titane oar reaction entre le 

tetrachloride de litems et le diisopropyiphosphonate, 

Les quantit6s de r6actifs et de solvant sont pr6cis6es dans le tableau 
suivant : 
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reactifs 


quantites 


n (rnol) 


TiCI 4 


0.74 g 


0,004 


PhPO(O'Pr)? 


2,05 a 


0,008 


CH2CI? 


5 ml 





L'addition & 0°C du tetrachlorure de titane au diisopropylph6nylphosphonate 
en solution dans le dichlorom6thane conduit & une solution jaune-orang6e. 
La reaction est tr6s exothermique. 
5 Apr6s 24 heures £11 0°C, un gel monolithique jaune clair est obtenu. 

Aprds vieillissement & 1 1 0°C pendant 82 heures, le gel est blanc. 
Le liquide de syn6r6se est incolore. 

Aprds separation du liquide de synerSse et lavage au dichlorornSthane (3 x 
10 ml) f le solide est s6ch6 sous pression r6duite (10 mm de mercure) & 110°C 
10 pendant 3 heures. 

On recueille alors 1 ,38 g d'une poudre blanche dont I'analyse est donn6e ci- 
dessous. 

Analyse 6l6mentaire foourcentages donn6s e n masse) : 





%Ti 


%P 


%0 


%C 


%H 


%CI 


trouv6 


10,10 


12,73 


29,41 


41,09 


3,49 


3,18 


calculi 


13,30 


17,23 


26,68 


40,01 


2,78 


0 



L'analyse correspond a un produit repondant a la formule 
TiPi,9408,7iCi6^3Hi6,54Clo,47 et qui peut etre comparee a la formule theorique 
suivante : TiP206Ci2Hio. 

20 

Analyse par spectroscopic a dispersion d'6nergie des ravons X : 



(P/Ti) 
atomique 
moyen 


(Cl/Ti) 
atomique 
moyen 


homog6n§it§ 
& rechelle 
micronique 


1,99 


0,44 


homogfene 
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Analyse thermoaravim6trioue entre la t emperature ambiante et 1200°C. • 



Am/m* (%) observe 
entre 180et300°C 


Am/m (%) 
observee apres 400°C 


8,4 


36,0 


Th. : Ti(0 3 PPh) 2 ^TiP 2 07 


38,4 



* = Am/m (%) est la perte de masse relative a la masse de depart. 

5 

Ftesonance maan&iaue nucleaire du nhosnhore 31 a I'etat sotirie ; 
Le deplacement chimique du pic majoritaire est a -4,3 ppm. 

Par diffraction X. on determine une distance interlamellaire de 14,9 a. 

10 

Exemple 4 : 

Synthase du — phenvlphcsphonate de titane p ar reaction entre le 
tetrachlorure de titane et le dichlorephenvlphosphonat e en presence d'un eyres 
15 de tert-butanol, 

Les quantites de reactifs et de solvant sont precis6es dans le tableau 
suivant : 



reactifs 


quantites 


n (mol) 


TiCU 


1,0 ml 


0,009 


PhPOCfe 


2,6 ml 


0,018 


*BuOH 


15,0 ml 


0,163 



Le tetrachlorure de titane est mis en solution dans le dichlororrtethane. 
20 L'addition du tert-butanol est exothermique et s'accompagne d'un 

degagement gazeux et de la formation d'un precipite jaune clair. 
Le dichlorophtenylphosphonate est ensuite ajoute. 
II y a alors dissolution du precipite. 

La solution jaune clair obtenue se colore tr6s vite en violet puis en vert puis 
25 s^paissit. 

Apr6s 24 heures & 110°C, un gel blanc est obtenu. Le liquide de synerdse 
est incolore. 
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Apres separation du liquide de synerese et lavage au dichloromethane (3 x 
5 ml), le solide est seche sous pression reduite (10 mm de mercure) a 110°C 
pendant 3 heures. 

On recueille alors 2,65 g d'une poudre blanche dont I'analyse est donnee ci- 
5 dessous. 



Analyse elementaire (pourcentaqe s donnes en magSS) ■ 





%Ti 


%P 


%0 


%C 


%H 


%CI 


trouv6 


12,30 


17,15 


26,90 


40,02 


2,97 


0,66 


calcule 


13,30 


17,23 


26,68 


40,01 


2,78 


0 



10 L'analyse correspond & un produit r6pondant & la formule 

TiP2,i506,54Ci2,98Hii,56Clo,47 et qui peut etre comparee a la formule theorique 
suivante : TiP2P6Ci2Hio. 

Resonance maqnetiaue nucleaire du phosphor e 31 a I'etat solirie ; 
15 Le displacement chimique du pic majoritaire est a -4,0 ppm. 

Par diffraction <fes rayons X. on determine une distance interlamellaire de 
15,2 a. 

20 

Exemple 5 : 

Synthase du methvlphosphonate de titane oar react ion entre la 
tetraisopropoxvde de titane et le dichloromethvlph osphonate. 

Les quantites de reactifs et de solvant sont precisees dans le tableau 
25 suivant: 



reactifs 


quantites 


n (mol) 


TKO'PrU 


4,92 g 


0,035 


MePOCl2 


4.6 Q 


0,017 


CH2CI2 


10 ml 
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L'addition a 0°C du tetraisopropoxyde de titane au 
dichloromethylphosphonate en solution dans le dichloromethane conduit a une 
solution jaune. 

La reaction est tr6s exothermique. 
5 Apr§s 5 heures & 1 1 0°C, un gel monolithique jaune clair est obtenu. 

Apres vieillissement a 1 10°C pendant 91 heures, le gel est blanc. 

Le liquide de syn6r6se est incolore. 

Apres separation du liquide de synerdse et lavage au dichloromethane (3 x 
10 ml), le solide est s6ch§ sous pression r6duite (10 mm de mercure) a 110°C 
10 pendant 3 heures. 

On recueille alors 3,69 g d'une poudre blanche dont I'analyse est donn6e ci- 
dessous. 

Analyse elementaire foourcentages donnes en massaV ; 
15 , 





%Ti 


%P 


%o 


%C 


%H 


%CI 


trouv6 


19,35 


25,35 


39,21 


11,32 


2,83 


1,94 


calculi 


20,34 


26,27 


40,68 


10,17 


2,54 I 


0 



L'analyse correspond a un produit repondant a la formule 
TiP2,o206,o6C2,33H7,ooClo,i3 et qui peut etre comparee a la formule theorique 
suivante : TiP20eC2H6. 

20 

Analyse thermoaravimetriaue entre la temperature amhiante at 1000°C ; 



Am/m* (%) total 


Am/m (%) 
observee apres 400°C 


7,1 


1,2 


Th. : Ti(0 3 PMe) 2 — ^TiP 2 0 7 


5,9 



* = Am/m (%) est la perte de masse relative a la masse de depart. 



Resonance maonfetiaue nudeaire ri u phosphore 31 a I'etat solide : 
Le deplacement chimique du pic majoritaire est a 8,5 ppm. 
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Par diffraction des ravons X. on determine une distance interlamellaire de 
9,4 a. 

La surface specifique determinee par la methode BET est de 640 m 2 /g. 

5 

E*emple 6 ; 

Svnthese du Dhenvlohosphonate de zirconium par reaction entre Ir 
tetraethoxvde de zirconium et le dichlorophfenvlphosphonatft. 
10 Les quantites de reactifs et de solvant sont precisees dans le tableau 

suivant : 



r6actifs 


quantites 


n (mol) 


PhPOCl2 


1,49 g 


0,008 


Zr(OEt) 4 


1.03a 


0,004 


CH2CI2 


6 ml 





Le t§tra6thoxyde de zirconium iVest que partiellement soluble dans le 
dichlorom6thane, I'addition du dichloroph6nylphosphonate enframe une I6g6re 
15 exothermie. 

AprSs 25 heures & 150°C, un gel monolithique marron est obtenu. 
Le liquide de syn6r6se est incolore. 

Aprds separation du liquide de synerdse et lavage au dichloromethane (3 x 
5 ml), le solide est s6ch6 sous pression r6duite (10 mm de mercure) a 150°C 
20 pendant 3 heures. 

On recueille alors 1 ,66 g d'une poudre marrron clair dont I'analyse est 
donn§e ci-dessous. 

Analyse flementaire (pourcentaqes donnfes en masse) ; 

25 ' .- . 





%Zr 


%P 


%o 


%C 


%H 


%CI 


trouve 


19,00 


13,30 


23,18 


34,86 


2,82 


6,84 


calcule 


22,62 


15,38 


23,81 


35,71 


2,48 


0 
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L'analyse correspond a un produit repondant a la formule 
ZrP2.06O6.96C13.95H13.54CI0.93 et qui peut etre cdmparee a la formule theorique 
suivante : ZrP2C>6Ci2Hio. 



Resonance mannetiaue nucleaire du phosnh ore 31 a I'Atat sniirip ; 
Le deplacement chimique en ppm est : -3,3 (integration 50%) 

6,0 (integration 50%). 

Par diffraction des ravons X. on determine une distance interlamellaire de 
14,3 A. 



Exemple 7 : 

Svnthdse du phenvlohosphonate detain par reaction entre le tetranhlnrnra 
d'etain et le dichloroohenylphosphonate en pres ence ri'&har isopropx/lignp 

Les quantites de reactifs et de solvant sont precis6es dans le tableau 
suivant : 



reactifs 


quantites 


n (mol) 


PhPOCIj? 


4,95 g 


0,011 


SnCU 
(1 mol dans CH2CI?) 


11,4 ml 


0,023 


ip r2 0 


6,7 ml 


0,048 



Le dichloroph6nylphosphonate est additionn6 au t6trachiorure detain en 
solution dans le dichlorom6thane. 

La r6action est exothermique, un pr6cipit6 blanc apparait. 
L'ajout dither isopropylique permet de dissoudre ce precipite. 
Apr6s 15 heures de chauffe a 150°C, un pr6cipite marron apparait 
Le liquide de syn6r6se est marron clair. 

Apr6s 121 heures & 150°C f ce precipite est s6par6 du liquide de syn6r6se 
et Iav6 au dichlorom6thane (3x10 rni) puis sech6 sous pression rSduite (10 mm 
de mercure) & 150°C pendant 3 heures. 

On recueille alors 2,75 g d'une poudre marron dont ranalyse est donn6e ci- 
dessous. 
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Analyse elementaire (pourcentages rionnfes en massri • 





%Sn 


%P 


%0 


%C 


%H 


%CI 


trouve 


24.25 


14,10 


22,15 


32,72 


2,60 


4.61 


calcule 


27,56 


14,40 


22.29 


33.43 


2,32 





L'analyse correspond a un produit repondant a la formule 
SnP2,2306,78Ci3,35Hi2,73Clo,64 et qui peut §tre comparee a la formule theorique 
suivante : SnP206Ci2Hio. 



Resonance maanetioue nucleaire de I'etain 119 a I' etat solide ; 
Le d6placement chimique est a -222,9 ppm. 

Resonance maanfetiaue nucleaire du phosphors 3 1 a I'etat solute • 
Le deplacement chimique du pic majoritaire est a 4,5 ppm. 

Par diffraction des ravons X. on determine une distance interlamellaire de 
16,1 A. 



Exemple 8 ; 

Synthase du m6thvlPhosnhonate de silicium nar reaction entre Ip 

tetraethoxysilane et le dichloromethylphosphonate. 

Les quantit6s de r6actifs et de solvant sont precis6es dans le tableau 
suivant : 



r6actifs 


quantit6s 


n (moD 


MePOCI 2 


3,81 g 


0,029 


Si(OEt) 4 


2,92 q 


0.014 



Le t6tra6thoxysilane est additionne au dichloromethylphosphonate. 
Aprds 24 heures & 150°C, un pr6cipite marron est obtenu. 
li n V a pas de liquide de syn6r6se. 

Aprds lavage au dich!orom6thane (3x5 ml), le solide est s6ch6 sous 
pression r6duite (10 mm de mercure) & 150°C pendant 3 heures. 

On recueille alors 2,44 g d'une poudre marrron clair dont l'analyse est 
donn6e ci-dessous. 



22 
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Analyse elementaire (pourcentagfts ri ohnes en masse) - 





%Si 


%P 


%o 


%C 


%H 


%CI 


trouve 


13,55 


25,70 


44,52 


12,24 


3,69 


0,30 


calcule 


12,96 


28,70 


44,44 


11,11 


2,77 





L'analyse correspond a un produit repondant a la formule 
SiPi,7g05,77C2,iiH7,64Clo.02 et qui peut etre comparee a la formule theorique 
sulyante : SiP206C2H6. 



Resonance maanetiaue nucleaire ri u silicium 29 a I'etat snlirie • 
Le deplacement chlmfque est a -21 2,9 pprn. 

R6sonance maonetiaue nuol6aire du ohosp hore 31 a I'etat snlirte • 
Le deplacement chimique du pic majoritaire est a -5,0 pprn. 

Par diffraction des ravons X. on determine une distance interlamellaire de 
7,3 A. 

Exemple 9 : 

Svnthese du methvlohosphonate detain par fa ction entre le tetranhlnmre 
d'etain et le dichloromethvlohosphonate en nresen n e d'ether isnpropvlin.ie 

Les quantites de reactifs et de solvant sont pr§cisees dans le tableau 
suivant : 



reactifs 


quantites 


n (mol) 


MePOCI? 


2,34 a 


0,018 


SnCl4 
(1 mol dans CH?CI?) 


9,0 ml 


0,009 


'Pr ? 0 


5,0 ml 


0,035 



L'addition du dichloromethylphosphonate au tetrachlorure d'etain en 
solution dans le dichioromethane est legerement exothermique. 
L'ether isopropylique est ensuite ajoute. 

Apres 1 heure de chauffe a 150°C, un gel monolithique blanc apparait. 
Le liquide de synerese est incolore. 
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Apres 25 heures a 150°C, ce gel est separe du liquide de synerese et lave 
au dichloromethane (3 x 10 ml) puis seche sous pression reduite (10 mm de 
mercure) a 150°C pendant 3 helures. 

On recueille alors 2.86 g d' une poudre blanche (solide A) dont I'analyse est 
donnee ci-dessous. 



Analyse 6l6mentaire (pourcentages donnes en masm) ; 





%Sn 


%P 


%o 


%C 


%H 


%CI 


trouvfe 


31,15 


16,70 


31,89 


8,87 


2,58 


8,75 


calcule 


38,70 


20,22 


31,30 


7,82 


1,96 





L'analyse correspond a un produit rGpondant a la fonmule 

SnP2,05O7,59C2,82H9,83CI(>,92 et °. ui P eut 6tre comparee a la fonmule theorique 
suivante : SnP206C2H6. 

Resonance maqnetiaue nucleaire de I'etain 119 a I'et at solide : 
Le deplacement chimique est a -222,9 ppm. 

Ftesonance maon6tiaue nuclfeaire du phosohore 31 a I'etat solide : 
Le deplacement chimique du pic majoritaire est a 14,4 ppm. 

Par diffraction des ravons X. on d6termine une distance interlamellaire de 
10,4 A. 

Exempts 10 ; 

Svnthese du phenvlphosohonate de titane nar reaction entre le 
tetraisoDropoxvde de titane et le dichlorophenvlphosohonate. 

Les quantity de reactifs et de solvant sont prdcisees dans le tableau 
suivant: 



r§actifs 


quantites 


n (mol) 


Ti(0>Pr) 4 


1,60 g 


0,004 ! 


PhPOCI 2 


1.1*9 


0,008 


CH 2 CI 2 


5 ml 
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L'addition a 0°C du tetraisopropoxyde de titane au 
dichlorophenylphosphonate en solution dans le dichloromethane conduit a une 
solution jaune-orangee. 

La reaction est tres exothermique. 

Apres 1 heure a 150°C, un gel monolithique jaune clair est obtenu. 
Apres vieillissement a 1 50°C pendant 25 heures, le gel est blanc. 
Le liquide de synerese est incolore. 

Apres separation du liquide de synerese et lavage au dichloromethane (3 x 
10 ml), le solide est seche sous pression reduite (10 mm de mercure) a 150°C 
pendant 3 heures. 

On recueille alors 1 ,35 g d'une poudre blanche (solide B) dont I'analyse est 
donnee ci-dessous. 



Analyse elementaire foourcentaoes donnes en poassej ; 





%Ti 


%P 


%o 


%C 


%H 


%CI 


trouv6 


13,40 


17,25 


24,04 


39,93 


2,83 


2,55 


calcule 


13,30 


17,23 


26,68 


40,01 


2,78 


0 



L'analyse correspond a. un produit repondant a la formule 

TiPi,9905,37Cii f 89Hio,iiClo t 28 et qui peut etre comparee a la formule theorique 
suivante : TiP2O6Ci2H 10 . 

Analyse thermooravimetriaue entre la temperature ambiante at 1PfW>n ; 



Am/m *(%) observe 
entre 200 et 250 °C 


Am/m (%) 
total 


2,9 


35,8 


A, O, 

Th> : Ti(0 3 PPh) 2 -^-»-TiP 2 0 7 


38,4 



* = Am/m (%) est la perte de masse relative £ la masse de depart 

Resonance maan&iaue nucifeaire du Phosphore 31 a I'Stat solide : 
Le d6placement chimique du pic majoritaire est & -4,0 ppm. 
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Par diffract ion des ravons X. on determine une distance interlamellaire de 
15,9 A. 

La surface sp6cifique determinee par la methode BET est de 350 m 2 /g. 



Exemple 1 1 : 

Recristallisation dans le tert-butanol du methvlphosphonate detain. 

500 mg (1 ,6 mmol) de m6thylphosphonate d'etain synth6tise dans I'exernple 
10 9 (solide A) est mis en suspension dans 3,5 ml de tert-butanol (37,9 mmol). 

Le tout est ensuite chauffe en tube scelle a 1 10°C pendant une semaine. 

Le solide est ensuite separe du liquide puis lave au dichloromethane et 
seche sous pression reduite (10 mm de mercure) a 1 10°C pendant 3 heures. 

On recueille alors 484 mg d'une poudre blanche dont I'analyse est donnee 
1 5 ci-dessous : 

Resonance magnfetioue nuc!6aire du ohosphore 31 a retat solide : 
Le emplacement chimique du pic majoritaire est a 14,4 ppm. 



20 Par diffraction des ravons X on determine une distance interlamellaire de 

1 0,4 A. 
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Figure 1 : diffractogrammes de poudre. 




■ • 1 1 1 1—1 — ■ — ' — >~» — ii i — i — i — i—i — i — i — i — i — i— — i — i — , 

5 10 15 20 25 3C 

Theta (degre) 



Exempts 12: 

Recristallisation dans le tert-butanot du phSnvlphosphonate de titans 

600 mg (1,6 mmol) de phenylphosphonate de titane synthase dans 

Texemple 10 (solide B) est mis en suspension dans 3,5 ml de tert-butanol (37,9 

mmol). 

Le tout est ensuite chauffe en tube scel!6 a 110°C pendant une semaine. 

Le solide est ensuite separ6 du liquide puis lave ati dichlorom6thane et 
s6ch6 sous pression reduite (10 mm de mercure) £ 1 10°C pendant 3 heures. 

On recueille alors 580 mg d'une poudre blanche dont Tanalyse est donn6e 
ci-dessous : 



Analyse elementaire (pourcentaaes donnSs en masse) : 





%Ti 


%P 


%o 


%C 


%H 


%CI 


trouve 


12,10 


17,65 


27,17 


40,07 


2,81 


<0,20 


calculi 


13,30 


17,15 


26,68 


40,01 


2,78 


0 
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L'analyse correspond a un produit repondant a la formule 
TiP2,2506,72Ci3,2oHii.i2CI<o,02 et qui peut etre comparee a la formule theorique 
suivante : TiP206Ci2Hio. 

Resonance maanetiaue nucleaire du phosnh ore 31 a I'atat sniiri* ■ 
Le deplacement chimique du pic majoritaire est a -4,2 ppm. 

Par diffraction des rayons X. on determine une distance interlamellaire de 
15,1a. 



Figure 2 : Diffractogrammes de poudre 
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REVENDICATIONS 

1 - Phosphonate d'6l6ment tetravalent rGpondant & la formule g6n6raie (I) : 

M(0 3 PR) 2 (I) 

dans laquelle : 

- M represente un element tetravalent appartenant aux groupes (IVa) ou (IVb) 
de la classification p6riodique, 

- R represente un atome d'hydrogfene ou un radical hydrocarbone monovalent, 
6ventuellement substHue ayant de 1 & 40 atomes de carbone. 

2 - Phosphonate selon la revendication 1 caracterise par le fait qu'il repond & la 
formule (I) dans laquelle M represente un element du groupe (IVa), de 
preference, le titane, le zirconium, I'hafnium ou un element du groupe (IVb), de 
preference, le silicium, le germanium, retain et le plomb. 

3 - Phosphonate selon la revendication 1 caracterise par le fait qu'il repond & la 
formule (I) dans laquelle M represente le titane, le zirconium, retain- ou le silcium. 

4 - Phosphonate de silicium repondant & la formule (F) : 

Si(0 3 PR) 2 (V) 

dans laquelle R a la signification donnee precedemrnent dans la revendication 1. 

5 - Phosphonate de silicium selon la revendication 4 caracterise par le fait qu'il 
comprend un atome de silicium hexacoordine. 

6 - Phosphonate selon Tune des revendications 1 & 5 caracterise par le fait qu'il 
r6pond & la formule (I) dans laquelle R represente un atome d'hydrog&ne ou un 
radical hydrocarbon^ monovalent, substitu6 ou non qui peut etre un radical 
aliphatique acyclique satur6 ou insatur6, lineaire ou ramifie ; un radical 
carbocyclique ou het6rocyclique satur6, insature ou aromatique, monocyclique 
ou polycyclique. 

7 - Phosphonate selon Tune des revendications 1 a 6 caracterise par le fait 
qu'il r6pond & la formule (I) dans laquelle R represente un radical aliphatique 
acyclique, sature ou insature, lineaire ou ramifie. 

8 - Phosphonate selon la revendication 7 caracterise par le fait qu'il repond & la 
formule (I) dans laquelle R represente un radical aliphatique acyclique lineaire ou 
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ramifie ayant de preference de 1 & 12 atomes de carbone, sature ou comprenant 
une & plusieurs insaturations sur la chalne, generalement, 1 & 3 insaturations qui 
peuvent etre des doubles liaisons simples ou conjuguees ou des triples liaisons : 
la chame hydrocarbon6e pouvant etre eventuellement : 
5 - interrornpue par Tun des groupes suivants Z : 

-O-; -CO-; COO-; -NR r ; -CO-NR^ ; -S- ; -SO2- ; -NRj-CO- ; 
dans lesdites formules R-j represente un atome d'hydrogfene, un groupe alkyle 
Iin6aire ou ramifie ayant de 1 6 atomes de carbone, de preference, un 
radical methyle ou ethyle, 
10 - et/ou porteuse de Tun des substituants suivants : 

-OH ; -COOH ; -COOX ; -CO-N(R 1 )(R 2 ) ; -COOR-i ; -CHO ; -CORi ; -N0 2 ; -X ; 
-CF3. 

dans ces forrnules, R2 ayant la meme signification que Rj donn6e 
pr6cedemment. 

15 

9 - Phosphonate selon Tune des revendications 1 & 8 caract6ris6 par le fait qu'il 
r6pond a la fonnule (I) dans laquelle R repr6sente un radical aliphatique 
acyclique, sature pu insature, Iin6aire ou ramifie pouvant etre eventuellement 
porteur d'un substituant cyclique : ledit radical aliphatique acyclique pouvant etre 

20 relie au cycle par un lien valentiel ou par Tun des groupes Z pr6cit6s dans la 
revendication 8. 

1 0 - Phosphonate selon Tune des revendications 1 & 6 caract6ris6 par le fait qull 
r&pond d la formule (I) dans laquelle R represente un radical carbocyclique 

25 sature ou comprenant 1 ou 2 insaturations dans le cycle, ayant g6n6ralement de 
3 & 7atomes de carbone, de preference, 6 atomes de carbone dans le cycle, 

1 1 - Phosphonate selon Tune des revendications 1 & 6 caracteris6 par le fait qu'il 
repond a la formule (0 dans laquelle R repr6sente un radical carbocyclique 

30 aromatique, et notamment benzenique repondant & la formule generale (II) : 

,(Q) 




(ID 

dans ladite formule (II) : 

- n est un nombre entier de 0 a 5, de preference de 0 & 3, 

- Q repr6sente R 3 , Tun des groupes ou fonctions suivantes : 
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. un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel que methyle, ethyle, propyle, 
isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 

. un radical alcenyle lineaire ou ramifie ayant de 2 a 6 atomes de carbone, de 

preference, de 2 a 4 atomes de carbone, tel que vinyle, allyle, 

. un radical alkoxy lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de 

preference de 1 a 4 atomes de carbone tel que les radicaux methoxy, ethoxy, 

propoxy, isopropoxy, butoxy, 

. un groupe acyle ayant de 2 a 6 atomes de carbone, 

. un radical de formule : 

-R 5 -OH 

-R5-COOR7 

-R5-CHO 

-R 5 -N0 2 

-R 5 -CN 

-R 5 -N(R 7 )(R8) 

-R 5 -CO-N(R 7 )(R8) 

-R 5 -SH 

-R5-X 
-R5-CF3 

dans lesdites formules, R 5 represente un lien valentiel ou un radical 
hydrocarbone divalent, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 
atomes de carbone tel que, par exemple, methylene, ethylene, propylene, 
isopropylene, isopropylidene ; les radicaux R7 e t R 8 , identiques ou differents, 
represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone ; X symbolise un atome d'halogene, de 
preference un atome de chlore, de brome ou de fluor. 
- Q represente R 4 « I'un des radicaux plus complexes suivants : 

dans lequel : 

- m est un nombre entier de 0 a 5, de preference de 0 a 3, 

. R Q ayant la signification donnee precedemment pour R 3 , 

. R6 represente un lien valentiel ; un groupe hydrocarbone divalent, lineaire 

ou ramifie, sature ou insature ayant de 1 a 6 atomes de carbone tel que par 

exemple, methylene, ethylene, propylene, isopropyldne, isopropylidene ou 

I'un des groupes suivants denommes Z : 

-Q-; -CO-; COO-; -NR 7 - ; -CO-NR r ; -S- ; -S0 2 - ; -NR7-CO-; 
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dans lesdites formules R 7 represente un atome d'hydrogdne, un groupe 
alkyle Iin6aire ou ramifie ayant de 1 & 6 atomes de carbone, de preference, 
un radical m6thyle ou 6thyle. 

5 12- Phosphonate selon Tune des revendications 1 & 6 caract6rise par le fait qu'il 
r6pond & la formula (I) dans laquelle R represente un radical hydrocarbon^ 
aromatique polycyclique ; les cycles pouvant former entre eux des systemes 
ortho-condens6s, ortho- et peri-condens6s. ou un radical heterocyclique, satur6, 
insature ou aromatique, cornportant notamment 5 ou 6 atomes dans le cycle dont 
10 1 ou 2 hfeteroatomes tels que les atomes d'azote, de soufre et d'oxygdne. 

13 - Phosphonate selon Tune des revendications 1 & 6 caract6ris6 par le fait qu'il 
r6pond d la formule (I) dans laquelle R represente un radical alkyle Iin6aire ou 
ramifie ayant de 1 & 6, de preference, 1 St 4 atomes de carbone eventuellement 

15 porteur d'une fonction acide, amide ou ester, ou un radical ph6nyle. 

14 - Phosphonate de silicium caracterise par le fait qu'il repond & la formule (ID 
dans laquelle R represente un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 & 6, de 
preference, 1 & 4 atomes de carbone ou un radical phenyle. 

20 

1 5 - Proced6 de preparation d'un phosphonate d'6l6ment tetravalent d6crit dans 
Tune des revendications 1 a 14 caracteris6 par le fait qu'il consiste & faire rfeagir 
en milieu anhydre, un phosphonate organique et un halog6nure d'eiement 
tetravalent. 

25 

16 - Proc6d6 de preparation d'un phosphonate d'eiement tetravalent decrit dans 
Tune des revendications 1 & 14 caracterise par le fait qu'il consiste & faire rfeagir 
en milieu anhydre, un phosphonate organique dihalogen6 et un alkoxyde 
d'eiement tetravalent. 

30 

17 - Procede de preparation d'un phosphonate d'6l6ment tetravalent decrit dans 
Tune des revendications 1 d 14 caracterise par le fait qu'il consiste & faire reagir 
en milieu anhydre, un phosphonate organique dihalog6n6 et un halog6nure 
d'6l6ment tetravalent, en presence d'un solvant organique, oxyg6ne, polaire. 

35 

1 8 - Proc6d6 selon la revendication 15 caracterise par le fait que Ton fait r6agir : 
- un phosphonate organique r6pondant a la formule (III) : 

R-PO-(OR') 2 (III) 
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dans Iadite formuie (III) : 

- R a la signification donn6e pr6c§demment, 

- R' est un groupe hydrocarbon6 de nature quelconque, 

et 

5 - un halog6nure d'element tetravalent (IV) : 

MX 4 (IV) 

dans Iadite formuie (IV) : 

- X repr6sente un atome d'halogSne tel que le chlore, le brome et I'iode, de 
preference, le chlore, 

10 - M repr6sente un 6l§ment tetravalent appartenant aux groupes (IVa) ou (IVb) 
de la classification p6riodique. 

19 - Proced6 selon la revendication 18 caracterisfe par le fait que I'on fait r6agir 
un dim§thylph6nylphosphonate, un dimethylethylphosphonate, un 
15 di6thylph6nylphosphonate et un halogenure de formuie (IV), TiCI 4 , TiBr 4 , Til 4 , 
ZrCI 4 . ZrBr* Zrl* SnCI* SnBr 4 , Snl 4l SiCI 4 , SiBr 4 , Sil 4 . 

20- Proced6 selon la revendications 16 caract§ris6 par le fait qu'il consiste d 
faire r6agir un phosphonate organique dihalog6n6 r6pondant & la formuie (V) : 

R-PO-(X) 2 (V) 

dans Iadite formuie (V) : 

- R a la signification donn§e pr6c6demment, 

- X repr6sente un atome d'halog^ne tel que le chlore, le brome et I'iode, de 
preference, le chlore, 

et 

- un alkoxyde d'Stement fetravalent (VI) : 

M(OR , ) 4 (VI) 

dans Iadite formuie (VI) : 

- R' est un groupe hydrocarbone de nature quelconque, 

- M represente un 6l6ment tetravalent appartenant aux groupes (IVa) ou (IVb) 
de la classification p6riodique. 

21 - Proced6 selon la revendication 17 caract6rise par le fait qu'il consiste & 
faire r6agir, en presence d'un solvant organique, oxyg6n6, polaire, uh 
35 phosphonate organique diha!og6n6 r6pondant d la formuie (V) : 

R-PO-(X) 2 (V) 

dans Iadite formuie (V) : 

• R a la signification donn6e precedemment, 



20 



25 



30 
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- X repr6sente un atome d'halogdne tel que le chlore, le brome et Fiode, de 
preference, le chlore, 

et 

- un halog6nure d'eiement tetravalent (IV) : 
5 MX 4 (IV) 

dans ladite formule (IV) : 

- X repr6sente un atome d'halogene tel que le chlore, le brome et I'iode, de 
preference, le chlore, 

- M represente un element tetravalent appartenant aux groupes (IVa) ou (IVb) 
10 de la classification p6riodique. 

22- Proc6d6 selon Tune des revendications 15 & 21 caracterise par le fait les 
reactifs de formule (III) & (VI) sont mis en oeuvre en une quantite proche de la 
stoechiometrie & savoir de 90 & 120 % de la quantite stoechiometrique. 

15 

23 - Proc6d6 selon la revendication 22 caracterise par le fait que Ton met en 
oeuvre un solvant organique aproptique peu ou legerement polaire. 

24- Procede selon la revendication 23 caracterise par le fait que le solvant 
20 organique est choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques, 
halog6n6s ou non, de preference, le dichloromethane ou le p-xyldne. 

25 - Proc6d6 selon I'une des revendications 15 & 24 caracterise par le fait que la 
temperature & laquelle s'effectue la reaction est choisie dans une gamme de 

25 .temperature allant de la temperature ambiante & 200°C, de preference, entre 
100°Cet150°C. 

26 - Procede selon Tune des revendications 15 A 25 caracterise par le fait que la 
reaction est conduite, sous pression atmospherique ou des pressions 

30 superieures & la pression atmospherique, allant de 1 & 10 bar, et situe de 
preference, entre 5 et 20 bar. 

27- Procede selon la revendication 17 caracterise par le fait que Ton met en 
oeuvre un solvant organique oxyg6n6 choisi parmi les 6ther-oxydes aliphatiques, 
35 cycloaliphatiques ou aromatiques et, plus particulierernent, I'oxyde de diethyie, 
I'oxyde de dipropyle, I'oxyde de diisopropyle, Poxyde de dibutyle, le 
methyltertiobutyiether, I'oxyde de dipentyle, I'oxyde de diisopentyle, le 
dimethyiether de rethyldneglycol (ou 1,2-dim6thoxyethane), le dim6thylether du 
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di6thyteneglycol (ou 1 ,5-dim6thoxy 3-oxapentane) ; I'oxyde de biph6hyle ou de 
benzyle ; le dioxane, le tetrahydrofuranne (THF) ou les alcools, de preference, 
les alcools aliphatiques, de preference, secondaire ou tertiaire, ayant au moins 3 
atomes de carbone et plus pr6ferentiellement le tert-butanol. 

5 

28 - Proc6de selon Tune des revendications 15 a 27 caracferise par le fait que 
Ton precede & une operation de recristallisation du phosphonate obtenu dans un 
solvant organique. 

10 29 - Proc6d6 selon la revendication 28 caracferise par le fait que le solvant est 
choisi parmi les alcools, de preference, aliphatiques et plus particulierement les 
alcools secondaires ou tertiaires. 

30 - Proc6de selon la revendication 29 caracterise par le fait que ie solvant est 
15 le tert-butanol. 
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